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1

IVynélez se tykd zplsobu vyroby novych
amidesterit thiofosforené kyseliny obec-
ného vzorce 1 .

R10 S
A
P X
AN
R2NH 0——(|J=C (1),
CHs COORs
ve kterém

Ri a Rz znamenaji stejné nebo rozdilné

alkylové skupiny s 1 aZ 4 atomy uhlikuy,

R3 je alkylovd skupina s 1 aZ 5 atomy
uhliku a :

X pfedstavuje atom vodiku, chloru nebo
bromu, které maji insekticidni, akaricidni a
nematocidni vlastnosti.

Slouteniny shora uvedeného obecného
vzorce I jeé moZno podle vyndlezu vyrobit
tak, Ze se sloufenina obecného vzorce II

Y S
N/ |
P X

ReNH 0—C=C (1),
RN ‘
CHs COOR:
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ve kterém

Rz, R3'a X maji shora uvedeny vyznam a

Y znamend atom halogenu jako chloru
nebo bromu, nechd reagovat se sloudeni-
nou obecného vzorce III

Ri1OM (I1L),

ve kterém

Rt m4 shora uvedeny vyznam a ,

M predstavuje atom vodiku nebo dlkalic-
k¢ kov, s tim, Ze znamenéd-li M v obecném
vzorci III atom vodiku, provadi se reakce

'v pfitomnosti akceptoru kyseliny.

P¥i prdci zpdsobem podle vynédlezu se ke
slou€ening obecného vzorce II v rozpous-
tédle. inertnim za reakénich podminek, na-
pfiklad v aromatickém uhlovodiku, jako to-
luenu, xylenu apod.," v halogenovaném uhlo-

.vodiku, jako napiiklad v chlorbenzenu C¢i

chloroformu, nebo v etheru, jako napiiklad

dioxanu, pfidd béhem 0,5 aZ 2 hodin pfi -

teploté od —20. do +50 °C, s vyhodou p¥i
teploté od 0 °C do +20 °C, vyhodné& ekviva-
lentni mmnoZstvi (potfebné k vymé&ng atomu
halogenu ve vyznamu symbolu Y] sloude-
niny obecného vzorce III, kde M znamené
atom vodiku, spolu s vyhodou s ekvivalent-
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nim mnoZstvim akceptoru Kyseliny, jako je
napiiklad triethylamin, trimethylamin, di-
methylanilin nebo diethylanilin, - Reaként
smés se pak je¥té asi 20 aZ 100 hodin mi-
ché pii 20 °C.
- Namisto reakce se sloueninou obecného
vzorce 111, kde M je atom vodiku, a akcep-
torem Kkyseliny, je moZno vyménu jednoho
atomu halogenu ve vyznamu symbolu Y za
alkoxylovou skupinu vzorce Ri10 uskutenit
také reakci s ekvivalentnim mnoZstvim
sloueniny obecného vzorce III, v némZ M
znamend alkalicky kov, vyhodn& sodik.
Slou¢eniny shora uvedeného obecného

vzorce II, potFebné jako vychozi latky pii -

praci zplsobem podle vynélezu, je moZno
vyrobit postupem popsanym v DOS .
2021728, a to napfiklad reakci slouleniny

obecného vzorce IV

Y S
/
P X
/N /
Y 0—C=C (IV],
AN
CHs COORs3
ve kterém

R3, X a Y maji shora uvedeny vyznam, se
smési ekvivalentniho mnoZstvi (potiebné-

ho k v§fmén& jednoho atomu halogenu ve -

vyznamu symbolu Y) aminu obecného vzor-
ceV

Tabulka I

sloueniny obecného vzorce I
podle vyndlezu

RzNH2 v [ \' ] y
kde

Rz md shora uvedeny v¢znam, a akcepto-
ru kyseliny.

Estery fosforetné kyseliny obecného vzor-
ce I podle vynélezu pfedstavuji oleje, kte-
ré lze ve vysokém vakuu destilovat bez roz-
kladu, a které je moZno obvyklym zptiso-
bem charakterizovat jejich fyzikalnimi kon-
stantami. Tyto produkty, vyrobené shora
uvedenymi postupy, obsahuji stejny pomér
cis—trans izomerl (ve zbytku kyseliny Kro-
tonové) jako vychozi 1atky, jsou rozpustné
v organickych rozpoust&dlech ‘a snadno
emulgovatelné ve vods.

SlouCeniny obecného-vzorce I vykazujf
silné insekticidni, akaricidni a nematocid-
ni{ vlastnosti. Zmin&né latky maji jak vy-
teCny ulinek proti Zravému, jakoZ i savému
hmyzu, tak i vynikajici téinky proti svilus-
kovitym. Sloufeniny podle vynédlezu jsou co
do Glinnosti-proti $kidclim lepsi neZ zné-
mé slouceniny s podobnou chemickou struk-
turou a pfedstavuji tudiZ skute¢né oboha-
ceni dosavadniho stavu techniky.

Vedle jiZ zmin&ného vynikajiciho ucmku
proti hmyzu, roztotim a nematoddm- vyka-
zuji slougeniny podle vynélezu soudasng jen
nepatrnou toxicitu pro teplokrevné.

Znatné& priznivéjSi hodnoty toxicity pro
teplokrevné slou€eniny podle vynélezu,
oproti ldtkdm zndmym z dosavadniho sta-
vu techniky, vyplyvaji z nésledujici tabul-
ky It

toxicita LDso mg/kg -
(sameckové bilych krys)

ordlnf dermdini
Rt R2 R3
1) CHj3 C2Hs i-CsHz 122 2000
2) CHs i-CsH7 ' i-C3H7 90 1290
3) CHs i-CsH7 CaHs 69 - 800
4) CH3 n-C?H7 i-CsH7 108 ‘ 1250
5) - Mevimphos zndmé
(CH30)2PO0—C (CH3)==CHC—OCHS3 3—7 3—90
6) Azodrin
(”)
, . (CH30)2POOC (CH3)=CHCNHCH3 21 354 (krélik)
7) ENT 27625 -
' O(OCHs ;
I
(CH30)2POOC (CH3)=CHCNCH3 2 107 (krélik)

*) {idaje prevzaty z Commercial and‘ExperimentaI Organic Insecticides, str. 107
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Slougeniny podle .vyndlezu rovnéZ ngjsou
prakticky viibec fytotoxické. Pf¥i laborator-
nch testech nebyla prokdzdna vibec Zad-
né fytotoxicita slouCenin podle vyndlezu na
okurky, PFefichu a oves. V rozsahlych po-
kusech s vice neZ 20 druhy rostlin [jabloi,
meruitka, fazol, kapusta, riZickova kapus-

ta, kukufice, bavlnik, okurka, krmnéd Fepa,
vinnd réva, podzemnice olejnd, chmel, lo- -

cika, okra (indickd kulturni rostlina), hru-
Seft, hrach, paprika, Fepa cukrovd, rajce, ta-
bak, mladé rostliny peckovin, brambor, ry-
7e, dyné] byla prokéazéna Gplnd snasitelnost
sloudenin podle vynédlezu bez zndmek ja-
kychkoli $kod na rostlindch v disledku fy-
totoxicity. Nové sloufeniny je proto moZno
pouZivat jako prostfedky k boji proti $kad-
cim v obytnych prostordch, ve sklepich a
vydlaZdénych mistnostech, ve stajich apod.,
a lze jimi chranit Zivé organismy z rostlin-
né i Zivodidné fri¥e v rdznych vyvojovych
stadifch proti $kidcim, napfiklad proti
§kodlivému hmyzu, roztolim a nematodam.

Potirani 8kiadcii se provadi obvyklym zpi-
sobem, napfiklad oSetfenim pFisluSného
mista, které se mé chrdnit, Géinnymi latka-
mi. Pro pouZiti jako prostfedky k ochrané
rostlin; popfipadé jako prostfedky k poti-
rani $kidctl, je moZno slouCeniny podle vy-
nélezu zpracovavat na poprase nebo posti-
ky, napiiklad na roztoky, popfipadé disper-
ze, a to spolu s vodou nebo vhodnymi or-
ganickymi rozpoustédly, jako je napfiklad
alkohol, petrolej, dehtové destilaty apod.,
jakoZ i emulgdtory, jako jsou napriklad ka-
palné polyglykolethery, vznikajici z vySemo-
lekularnich alkoholli, merkaptant nebo al-
kylfenoldi adici alkylenoxidu. Jako Cinid-
la usnadiiujici rozpou$téni je moZno k uve-
denym smésim priddvat také je$té vhodnd
organickd rozpoustédla, jako jsou ketony,
aromatické, popfipadé halogenované uhlo-
vodiky, minerélni oleje apod.

Prostifedky aplikované postiikem nebo
-popraSenim mohou obsahovat obvyklé inert-
ni nosné latky, jako napriklad mastek, kfe-
melinu, bentonit, pemzu nebo dalsi piisa-
dy, jako jsou derivaty celuldzy apod., a déa-
le obvykla smacedla a adhesiva k zlep3eni
smaditelnosti a p¥ilnavosti.

U&inné 1latky podle vynalezu mohou byt
v prostfedcich a postfikovych suspenzich
obsaZeny ve smési s jinymi zndmymi t€in-
nymi latkami. Prostfedky obsahuji obécné
mezi 2 a 90 vdhovymi procenty u€inné l4t-
ky, s vfhodou mezi 5 a 50 %. PouZitelné
suspenze obsahuji obecnd mezi 0,02 a 90
vdhovymi procenty u€inné latky, s vyhodou
mezi 0,1 a 20 %.

U¢inné prostfedky je moZno piipravovat
0 sob& znamym zpdsobem, nap¥iklad nésle-
dovné:

a) smisenim 25 vahovych dili slouceniny

obecného vzorce 1 s 25 vdhovymi dily iso-
oktylfenyldekaglykoletheru a 50 vé&hovymi
dily xylenu se ziska €iry roztok dobfe emul-

govatelny ve vodé&. Ziskany koncentrat se
vodou na Zaddanou- koncentraci.

b) 25 védhovych dili sloueniny sbecnéhao
vzorce I se smisi se 30 vahovymi dily iso-
oktylfenyloktaglykoletheru a 45 védhovymi
dily petrolejové frakce vrouci v rozmezi 210
aZ 280 °C (d=0,92). Ziskany koncentrét se
Fedi vodou na Zaddanou koncentraci.

c) 50 vahovych dild slouCeniny obecné-
ho vzorce I se smisi s 50 véhovymi dily
isocktylfenyloktaglykoletheru. Zisk4 se €iry
koncentrat, snadno emulgovatelny ve vodé,
ktery se ziedi vodou na Z4danou koncentra-
ci. :
P¥ipravu sloufenin- podle vyndlezu ilus-
truji nésledujici pfiklady provedeni, jimiZ
se v8ak rozsah vyndlezu nijak neomezuje.
Teploty jsou v piikladech udédvédny ve stup-
nich Celsia. ‘

Pf¥iklad 1

O (1-chlor-1-ethoxykarbonyl-1-propen-2-yl}-
~0-methyl-N-n-propylfosforothicamidét

CH30 S
|
P—0C=CCICO0CzHs
/ |
n-C3H7NH CHs

320 g O-(1-chlor-1-ethoxykarbonyl-1-pro-
pen-2-yl)-N-n-propyliosforamidochlorido-
thioné}tu vzorce

Cl(n-CsH7NH)P(S}OC(CH3)=CClCO0C2Hs

(pomér cis : trans = 9 : 1] se rozpusti ve
smési 500 mli toluenu a 500 ml chloroformu
a k vyslednému roztoku se b&hem 2 hodin
pFi 0 °C pfidd smés 32,1 g (1 mol] metha- .
nolu a 101,2 g (1 mol) triethylaminu. Re-
akéni smés se micha jeSté 5 hodin pii 0 °C
a pak 100 hodin pi#i 20°C, vysréZeny - tri-
ethylaminhydrochlorid se odfiltruje, filtrat
se promyje, vysuSi a destiluje. Ziskany O-
-(1-chlor-i-ethoxykarbonyl-1-propen-2-yl)-
-0O-methyl-N-n-propyliosforothioamidat = vie
za tlaku 1,33 Pa pfi 107 °C. Pomér cis : trans
isomerie ve zbytku kyseliny krotonové je
9:1; np?0 = 1,510.
Pro Ci1o0H19CINO4PS (315,8)
vypoclteno:

38,0 % C, 6,1 % H, 11,2 % Cl, 44 % N,
9,8 % P, 10,2 % S;

nalezeno:

38,4 % C, 63 % H, 115 % Cl, 44 % N,
9,7 % P, 10,8 % S.

Vychozi O-(1-chlor-lethoxykarbonyl-1-pro-
pen-2-yl)-N-n-propylfosforamidochlorido-
thiondt je moZno pFipravit nésledujicim
zplusobem:

K roztoku 297,5 g (1 mol} O-(1-chlor-1-
-ethoxykarbonyl-1-propen-2-yl)thiofasforo-
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dichloriddtu v 1 litru toluenu se pii 0 °C
béhem 1 hodiny piidd smés 59,1 g (1 mol)
n-propylaminu a 102 g (1 mol) triethylami-
nu. Reakéni smés se jeSté& 0,5 hodiny michéd
pFi 0 © C a pak 1 hodinu pii 20 °C, vysrédZe-
ny triethylaminhydrochliorid se odfiltruje,
filtrdt se promyje vodou, vysusi siranem
sodnym a destiluje.

O-(1-chlor-1-ethoxykarbonyl-1-propen-2-
-yljthiofosforodichloriddt je moZno piipra-
vit nésledujicim zplisobem:

Ke smési 169,4 g (1 mol} thiofosforyl-
chloridu a 164,5 g (1 mol} ethylesteru 2-
chloracetoctové kyseliny se za michdni pfi
teplot& 10 °C pFidd b&hem 0,5 hodiny 105 §g
(1,03 mol) triethylaminu, piiCemZ se vysré-

Z{ triethylaminhydrochlorid. Reak¢ni smés
se michd jedt8 0,5 hodiny pii teplotd mezi
—10 a +10 °C a potom jest& 0,25 hodiny pfi
teplot& 30 °C, pak se k ni pfid4 500 ml chlo-
roformu, smés se promyje a po vysufen{ se
rozpoustédlo odpalf ve vakuu vodni vyvé-
vy pii teplot& 14zné& 50 °C, Ziskanou sloude-
ninu je moZno pouZivat ddle bud v suro-
vém stavu nebo po destilaci.

Analogickym postupem jako v piikladu 1
se pFipravi rovnéZ sloudeniny shrnuté do
nésledujici tabulky. Tyto sloudeniny odpo-
vidaji obecnému vzorci I, v némZ X pied-
stavuje vidy atom vodiku. Pomér cis—trans
isomerie ve zbytku kyseliny krotonové je
stejny jako ve vychozich latkéch.
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PREDMET VYNALEZU

1. Zpiisob v§roby novych esteramidd Ky-
seliny thiofosforetné obecného vzorce I

R10 S
\/
P X
; /
Ra2NH 0—C=C (1),
I \ / .
: CHsz COORs3
ve kterém

R: a Rz znamenaji stejné nebo rozdilné al-
kylové skupiny s 1 aZ 4 atomy uhliku,

Rs je alkylovd skupina s 1 aZ 5 atomy
uhliku a :

X prFedstavuje atom vodiku, chloru nebo
bromu. vyznatujici se tim, Ze se slouceni-
na obecného vzorce 1II ’

\J
P .
0—C=C (11),

N
CHs = COORs

ve kterém

Rz, R3 a X maji shora uvedeny vyznam a

Y znamend atom halogenu, jako chloru

nebo bromu, nechd reagovat se sloufeninou
- obecného vzorce 111

RiOM (111},

\

ve kterém

Ri mé shora uvedeny vyznam a

M predstavuje atom vodiku nebo alkalic-
ky kov, s tim, Ze znamend-li M v obecném
vzorci III atom vodiku, provadi se reakce
v pfitomnosti akceptoru kyseliny.

2. Zptsob podle bodu 1, vyznalujiel se
tim, Ze se reakce provadi s ekvivalentnim
mnoZstvim sloueniny obecného vzorce III,
potfebnym k vyméné& atomu halogenu ve
vyznamu symbolu Y.

3. Zpiisob podle bodu 1 nebo 2, vyznacu-
jici se tim, Ze se pouZije vychozi 14tky obec-
ného vzorce 'III, ve kterém M znamend

-~atom vodiku,-a reakce se provadi v pfitom-
nosti ekvivalentniho mnoZstvi akceptoru ky-
seliny. - 1

-

. Severografia, n. p., zdvod 7, Most
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